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第 1 章  序 論 
同じ陽子数を持つが中性子数が異なる同位体は、それぞれほとんど同じ物理化学的性質を持つ。天然において同位体
存在度が変化する最も重要な原因は、放射壊変と同位体分別である。これらは主に、それぞれ地球化学的年代測定法の
適用、および試料の周辺環境の熱力学的制限を知るうえで非常に重要である。すなわち、同位体比の変化を観測すること
は地球環境科学にとって必要なことである。しかしながら天然における同位体比の変動は一般的に非常に小さく、10-6 から
10-3程度である。微小な同位体比の変化を効率よく検出するためには質量分析法が最も適しており、その質量分析法は、特
に、時間的に安定したイオン源とその検出、装置内部で起こる質量に依存する同位体比の変動(質量差別効果)に対する正
確な補正法を備えていることが必要不可欠である。さらに地球環境科学の分野では試料数が膨大であることが多いため、
迅速な試料の前処理が要求されている。 
従来、同位体分析には、熱イオン化質量分析法(Thermal Ionization Mass Spectrometry, TIMS)や二次イオン質量分析法
(Secondary Ion Mass Spectrometry, SIMS)、誘導結合プラズマ質量分析法(Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry, 
ICP-MS)が用いられてきた。中でも TIMS は生み出されるイオンの運動エネルギーが非常に均一であるため、高精度同位体
分析に広く用いられてきた。しかしオスミウム(Os)や鉛(Pb)をはじめとする第一イオン化エネルギーが高い元素や融点が低い
元素に関して、安定したイオンビームを出力することができないこと、レニウム(Re)や Pb のように、放射壊変の影響を受けな
い同位体が 1 つしかない元素の同位体比測定を行う際には、ダブルスパイク法や特殊な計算法を用いて同位体差別効果
の補正をする必要があり、さらに、測定対象元素を試料から単離しなければならないため前処理を含めた分析時間が長くか
かると言う欠点がある。そのため、地球環境科学のルーチンワークにおいて多くの試料を測定することが困難であった。
SIMS は二次元分析が可能であり検出感度も高いが、時間的に強度のふらつきが大きいイオンビームをスイッチして単一の
検出器に導入する方式のため、同位体分析精度は0.1%程度とあまり良くない。ICP-MSは、大気圧下にある、希ガス・ハロゲ
ンを除くほぼ全ての元素を正 1 価イオンとする ICP をイオン源としており、試料の前処理を含めた分析時間が短く操作が簡
便であるものの、SIMS と同様にイオンビームをスイッチして単一検出器に導く方式であるため、その精度は 0.1%程度である。
したがってこれら従来の手法では、微小な同位体比の変動を精密に、なおかつ迅速に測定することは不可能であった。 
本研究では、優れたイオン源を持ち操作が簡便である ICP-MS と多重検出器(multiple collector, MC)を組み合わせた
MC-ICP-MS をも用いて、迅速かつ高精度な同位体比分析法の開発を行った。MC 法は検出したい同位体のイオンビーム
それぞれに独立した検出システムを割り振り、それらを同時に作動させ同位体比を得る方式であり、したがって大気圧下に
あるプラズマの時間的な揺らぎをキャンセルして、高い精度で同位体比を測定することが可能である。また、ICP は「Robust」
なイオン源と呼ばれ、測定対象元素の 104-107 倍の濃度で別の元素が存在していても、イオン化効率はほぼ変わらない。そ
のため測定対象元素を単離する必要がなく、いわば主成分をざっと抜く程度の化学操作で充分であるため、前処理にかか
る時間を大幅に短縮できる。本研究では先に述べた、TIMS で測定することが困難である Os と Pb に的を絞って同位体測定
法の開発を行った。本論文は、その基礎研究から実試料への応用までをまとめたものである。 
 
第2章 Os の高精度同位体比測定法の開発およびレーザーアブレーション MC-ICP-MS を用いたイリドスミンの高精度
局所同位体分析 
負熱イオン化質量分析法(Negative TIMS, NTIMS)による高効率イオン化法が研究されつつあるが、Os は第 1 イオン化エネ
ルギーが非常に高いため(8.7 eV)、TIMS での高精度な同位体分析が最も困難な元素のひとつであった。本研究では、まず、
既に確立されている溶液噴霧試料導入法を用いて、MC-ICP-MS による高精度 Os 同位体分析法を開発した。質量差別効
果の補正法として、188Os/192Os ≡  0.3244 (Nier, 1937)を規格値とした内部補正法を用いた。内部補正法の近似計算を行う
際に用いる関数として線形(Linear Law)、べき乗(Power Law)および累乗(Exponential Law)を相互に比較し、補正結果が
最も参考値からのずれが少なかった Exponential Law を採用した。Os 溶液として英 Johnson Matthey 社製および独
Merck社製高純度試薬溶液を用いた結果、得られたOs同位体比と参考値を表-1に示す。溶液導入法MC-ICP-MSに
より、184Os/192Os, 1%; 186Os/192Os, 0.01%; 187Os/192Os, 0.01%; 189Os/192Os, 0.003%; 190Os/192Os, 0.008% (2σ) という高精度でOs
同位体比を分析することができた。これは NTIMS 法による分析精度と同等である。また、184Os/188Os 比および
186Os/188Os比に関して、W同位体による同重体干渉を受けていると推測される参考値があるものの、それ以外は本
研究で得られた値は、参考値と非常に良く一致した。続いて、波長 1064 nm の Nd-YAG レーザーの 4 倍高調波
(波長 266 nm, 1ショットあ
たりのエネルギ  ー2 mJ)を、
試料表面上に直径 10 µm
以下から 20 µm 程度に集
光させ、固体試料を直接気
化させ ICP に導入すると
いうレーザーアブレーシ
ョン(laser ablation, LA)試料
導入法を用いて、天然に産
出するOs-イリジウム合金
(イリドスミン)の高精度
局所 Os同位体比分析法を
開発した。同分析法を用い
てイリドスミン(ウラル産、
カリフォルニア産)の同位
体比測定を行ったところ、
189Os/188Os 比 に つ い て
0.02% (2σ) 程度の高精度
な同位体比を得ること
ができた。表-2 に溶液導
入MC-ICP-MSにより得ら
れた試薬およびウラル産、
カリフォルニア産イリド
スミンの Os同位体比を示
す。本研究により、Os 溶
液の高精度同位体分析法
と、固体試料中の Os同位
体比を直接、局所的に、ま
た高精度で分析する手法
を開発することができた。 
 
表-1  MC-ICP-MSによるOs溶液の同位体分析結果 
 
表-2  レーザーアブレーション-MC-ICP-MSによるイリドスミン中のOs同位体分析結果 
Sample Spot 184Os/188Os 186Os/188Os 187Os/188Os a 189Os/188Os 190Os/188Os
Iridosmine 1 (Urals, Russia) 1 0.001359 0.12055 0.12476 1.97189 3.05391
± 0.000029 ± 0.00003 ± 0.00003 ± 0.00030 ± 0.00040
2 0.001370 0.12058 0.12479 1.97158 3.05333
± 0.000062 ± 0.00008 ± 0.00006 ± 0.00033 ± 0.00130
3 0.001350 0.12059 0.12479 1.97170 3.05463
± 0.000056 ± 0.00005 ± 0.00003 ± 0.00028 ± 0.00086
4 0.001374 0.12058 0.12480 1.97156 3.05459
± 0.000056 ± 0.00005 ± 0.00004 ± 0.00035 ± 0.00103
5 0.001348 0.12060 0.12479 1.97172 3.05535
± 0.000054 ± 0.00005 ± 0.00004 ± 0.00035 ± 0.00100
Average 0.001360 0.120580 0.124786 1.97169 3.0544
2σ ± 0.000023 ± 0.000037 ± 0.000030 ± 0.00027 ± 0.0015
Iridosmine 2 (California, USA) 1 0.001318 0.12047 0.12132 1.97201 3.05066
± 0.000032 ± 0.00012 ± 0.00016 ± 0.00042 ± 0.00120
2 0.001376 0.12056 0.12131 1.97162 3.04987
± 0.000041 ± 0.00007 ± 0.00009 ± 0.00036 ± 0.00180
3 0.001283 0.12054 0.12127 1.97184 3.04975
± 0.000083 ± 0.00012 ± 0.00014 ± 0.00018 ± 0.00103
4 0.001389 0.12054 0.12127 1.97157 3.04914
± 0.000034 ± 0.00007 ± 0.00007 ± 0.00018 ± 0.00069
5 0.001375 0.12060 0.12132 1.97180 3.04992
± 0.000027 ± 0.00002 ± 0.00007 ± 0.00023 ± 0.00055
Average 0.001348 0.120542 0.121298 1.97177 3.0499
2σ ± 0.000091 ± 0.000094 ± 0.000052 ± 0.00035 ± 0.0011
Johnson Matthey Reagent 0.001343 0.120623 0.14033 1.97165 3.0449
(solution introduction) ± 0.000007 ± 0.000008 ± 0.00002 ± 0.00006 ± 0.0002
Merck Reagent 0.001348 0.120633 0.33053 1.97163 3.0446
(solution introduction) ± 0.000009 ± 0.000009 ± 0.00004 ± 0.00006 ± 0.0003
a: Values may vary due to radioactive decay of 187Re.
第3章 高機能選択性樹脂を用いた鉛の迅速分離法の開発および産業技術総合研究所地質調査総合センター
作成岩石標準試料に含まれる鉛同位体比の精密測定 
4 つの同位体のうち 204Pb だけが放射壊変の影響を受
けないが、その他の 3 つの同位体(206,207,208Pb)は それぞ
れ、238U, 235U, 232Th の放射壊変の最終生成物である。
そのため、Pb 同位体比を精密に測定することは、その
鉱物の母岩の年代を測定したり、その Pb の起源を推定
したりするために重要である。大量の地球環境化学試料
中の Pbをルーチンワークとして測定するために、Pbに特化
した高機能選択性樹脂を用いた、地球化学試料からの Pb
の迅速分離法を開発した。 
本研究では、はじめにアルカリ溶融法を用いて、Pb が濃
集しているクロマイトやジルコンを完全に分解した。その後、
その溶融物の酸分解液から、高機能選択性樹脂を用いて 
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図-1  岩石標準試料中のPb同位体比の既報値との比較 
Pb を回収した。本法は操作が簡便であり、また 1 試料あたり 3 時間程度で処理を行うことができるため、地球環境化学試料
中の Pb ルーチン分析を行う際に有用である。 
本法を用いて、Pb 同位体比が報告されている産業技術総合研究所地質調査総合センター作成の岩石標準試料のう
ち、11 試料に含まれる Pb を回収し、同位体比を MC-ICP-MS により測定したところ、測定値と既報値が非常に良く一致して
おり(図-1)、新しく開発した Pb 回収法の有効性が確認された。 次に、Pb 同位体比が報告されていない同岩石標準試料のう
ち 10 試料に対して同様の測定を行ったところ、各試料とも 0.02% (208Pb/204Pb 比) もしくは 0.005％ (207Pb/206Pb 比) 程度の精度 
(2SE) で Pb 同位体比を測定することができ(表-3)、地球環境化学分析における新しい標準値を提供することができた。 
 
表-3  新たに得ることができた産総研地質調査総合センター作製の岩石標準試料に含まれるPb同位体比 
Sample 206Pb/204Pb 207Pb/204Pb 208Pb/204Pb 207Pb/206Pb 208Pb/206Pb
JGb-1 18.558 ± 0.004 15.628 ± 0.003 38.661 ± 0.008 0.84211 ± 0.00004 2.08318 ± 0.00011
JGb-2 18.350 ± 0.003 15.626 ± 0.003 38.686 ± 0.007 0.85146 ± 0.00005 2.10812 ± 0.00012
JP-1 18.279 ± 0.012 15.604 ± 0.011 38.176 ± 0.026 0.85342 ± 0.00006 2.08856 ± 0.00013
JR-3 18.016 ± 0.004 15.503 ± 0.003 38.418 ± 0.008 0.86056 ± 0.00005 2.13246 ± 0.00016
JSl-1 18.635 ± 0.005 15.593 ± 0.004 38.569 ± 0.010 0.83684 ± 0.00005 2.06980 ± 0.00014
JLk-1 18.448 ± 0.004 15.648 ± 0.003 38.817 ± 0.009 0.84820 ± 0.00006 2.10397 ± 0.00017
JMS-1 18.102 ± 0.002 15.595 ± 0.002 38.169 ± 0.004 0.86155 ± 0.00003 2.10853 ± 0.00008
JMS-2 18.780 ± 0.002 15.645 ± 0.002 38.763 ± 0.004 0.83308 ± 0.00003 2.06400 ± 0.00009
JCFA-1 18.399 ± 0.002 15.565 ± 0.002 38.426 ± 0.005 0.84600 ± 0.00004 2.08842 ± 0.00012
JSO-1 18.110 ± 0.004 15.585 ± 0.004 38.133 ± 0.009 0.86063 ± 0.00006 2.10550 ± 0.00018  
 
 
第4章 シーケンシャルサンプラーで採集した東京都心部の降水に含まれる Pb 同位体比の研究 
Pb は従前、ガソリンのオクタン価向上剤をはじめとして、水道配管や道路のペイント、化石燃料の燃焼などにより環境中に
放出されてきた。近年、Pb の人体への毒性、特に幼年期における Pb の被曝が知能指数の低下を引き起こすことが明らかと
なり、環境中の Pb 濃度を監視することの重要性が増している。大気粉塵に含まれる Pb の多くは降雨により地表にもたらされ
るため、降水中の Pb 同位体比を詳細に分析することにより、環境中の Pb の供給源を推定することができる。大気粉塵はそ
の成因により粒径が異なることが指摘されており、また、粒径が大きな粉塵ほど雨滴への取り込まれやすいと考えられる。従
って、降雨イベントの初期(いわゆる wash-out ステージ)と後
期(いわゆるrain-outステージ)では、降水に含まれるPbの同
位体比や濃度は異なることが予想される。しかしながら、従
来の研究は1回の降雨イベントのバルク分析だけが行われ
ており、降水に含まれる Pb の供給源に関する詳細な議論
はできなかった。 
そこで本研究では、降雨開始時から降水量 1  mmごとに
降水を連続的に採集できるシーケンシャルサンプラーを用
いて東京中心部の降水を採集し、各画分中の Pb 濃度と同
位体比を、それぞれ四重極 ICP-MS および MC-ICP-MSで
測定した。その結果、降雨の進行に伴い Pb 濃度が急激に
減少し、現象の様子がべき乗関数でフィッティングできるこ
とや、一回の降雨イベント中に Pb 同位体比が変動すること
が確認された(図-2)。 
また、その変動は、ガソリンおよびディーゼル自動車の
排気ガスやごみ焼却場の飛灰、東京都の表土や大気粉塵
などの、4 種類 もしくはそれ以上のローカルな Pb の供給源
を端成分とする混合モデルにより、説明できることが分かっ
た (図-3)。これらの結果は、降水中のPb濃度および同位体
比を精密に分析することにより、その供給源を特定すること
が可能であることを示唆するものである。 
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図-2  降雨の進行に伴う Pb 濃度および同位体比の変化 
 
 
図-3  東京都心の降水中の 207Pb/204Pb vs. 206Pb/204Pb プロット
 
第 5 章 シーケンシャルサンプラーで採集した首都圏郊外の降水に含まれる Pb 同位体比の研究 
第 4章と同じシーケンシャルサンプラーを用いて、
都心から 35 km離れた神奈川県相模原市の降水中の Pb
同位体比を調査した。その結果、郊外でも、都心部と
同様に一回の降雨イベント中に Pb 同位体比が変動す
ることが確認された。調査した降水のうち 3回におい
て、降水中の Pb同位体比に大きな変化が見られた。そ
れら 3回の降水において、Pb同位体比は、wash-outス
テージにおけるローカルな供給源による値
(206,207,208Pb/204Pbがそれぞれ 18.0, 15.5, および 38.5程度)
から、rain-outステージへ移行するのに伴い、非常にラ
ジオジェニックな値(206,207,208Pb/204Pb がそれぞれ 29.26, 
26.03, および 63.64)へと連続的に変化した(図-4)。流跡線
解析の結果、これら特異的な降雨を引き起こした雨雲
を含む気団は全て、今でも石炭火力主力としている中
国南西部を通過したことがわかった。  
図-4  東京郊外の降水中の 207Pb/204Pb vs. 206Pb/204Pb プロット 
